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© Silberhaltiger Aluminiumoxid-Tragerkatalysator und Verfahren zur katatytischen Zersetzung von reinem oder 
in Gasgemischen enthattenem Distickstoffmonoxid 

@ Die Erfindung betrifft einen silberhaltigen Aluminiumoxid- 
TrSgerkatalysator, der zusatzlich noch Kupferoxid und gege- 
benenfalls weKere Promotoren und Aktivkomponenten ent- 
hSIt. Dieser Katalysator wird zur Zersetzung von reinem oder 
in Gasgemischen vorhandenem Distickstoffmonoxid (N 2 0) 
bei erhohten Temperaturen eingesetzt und waist eine hone 
Aktivitat auf. 
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Beschreibung 

feB ohne und in Gegenwart von veneUsdSu K»f a ii££! Ze ? e ^?« ™. Distickstoffmonoxid im Quarzge- 
.0 Al^ Holzkohle sowie ThoriumdiSSf ^SfeSS Ten^f 2 " ^^^Ttondtadd. Platinschwa^ 

---^^^ 

emer leicht handhabbaren VeibS!S^^f^2^ST* ,mg m nutzen wollfe, um aus 

Katalysatoren warden als geeignete titSZ-nSS^^^ 0801 <^, Abstract 1481 (1965)). Als 
Aluminmrnoxid sowie Nickel-, Kobalt-^SSS ^ anor S amschen T >*sern. Rhodium auf 

*£T2X 32235yEE2^ T Anisthesiegasen, , a in Operations- 

vorgeschlagen: A^oMe Vm 
Selten-Erd-MetaUen (JP 61/45 4871 Platin ul„ ohS* Ei T e ™ ente der Eisengruppe in Kombination mi. 
Kupfer-^hromoxid auf AluminiumS 

Distickstoffmonoxid-I^-GeiiSo • 1? Die 5 SS?^ F^^'J* 1 D ^ckstoffmonoxid in einem 
sc„ra g D £° S 3543640 WWten ™ * -n DwLrttao-S palladiumhaltige Kataiysatoren vorge- 

30 *E*5*^ bzw. 

In den oben angefQhrten Publikatinn^n ^ l ^?^ a ? on Im 048 betr 5gt im Beispiel 26 ppnx 

43 !n«E%^0 4 2SrweS "* "* 

stoftaonoxidbeschriebe^^^ von Distick- 

In der nicht vorverSFfentlichten AnmeldungDE *4 1 2« ^Imw^^k f^^u 25 .? 785111 ^ 51 - 

asssxr Zereetzung von d ^»^ 

aSSSiti'SSS'Sl in G^gLTShe'n e^h 6 ,? Verf ^ Und Katalysator zur katalytischen 
mittek dessen ^ickstoffmo^ zur VerfQgung^et; 

Case. d.e nicht Sauerstoff oder Stickstoff sind ESSfi. Konzent ratj?nen von Stickoxiden und anderer 
Stickstoff und Sauerstoff zersem w^S^SS^SSlfS t^^Z™^™ 1 *** 1 * ln die E,em «"« 
bekannten Katalysatoren aufweisen solL Ein weitweTzu iLnSSKSJ e «! e ^ere Aktivitat als die bisher 
asuckstoffmonox d,ohnedaBandereStickJwMf sJfS to! *ndes Problem ist dabei der selektive Abbau von 

Es wurde nun geLdea So die AufS^ 
Kupferoxid enthalten. gabe 1,1,1 gelost wird, die neben Silber und Aluminiumoxid 

Element* ^Stickstoff und Sauemoff zerseS ^ 

werden. Es gelingt problemlos. Distickstoffmonor:^^ • u . ei die hoh eren Stickstoffoxide abeebaut 
und/oder 200/c Wass^r in seine BtaSSSSSSSi" Gen? * SChen ™ «■ B - b « 65% StickstoffdioSd^S) 

S^SSSrS^ «s35 0m2 /gauf 
Trankung eines AfeOa-Tragers mitSt SSS^? ? sich Stand der Technik. Vorteilhaft erweist sich die 
ansehiieBende^ 

KupferverbmdungmiteinerAluminiumverb^S?^ 

Verdichtung des Materials (z. B. durch VeiXSnf J^SSS od f e r, u L Sus Pf ns »on,insbesondere Spruhtrocknungl 
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Press, London (1974), Sehe 6). Vorteilhaft wendet man Methoden an, bei denen das Silber auf emen Trager 
aufgebracht wird. Beispielsweise kann eine Suspension von friscfa gefalltem, gut gewaschenem Silberoxid (DE- 
AS 12 11 607) Oder Silbercarbonat (US-PS 30 43 854) auf einen Trager aufgewalzt und die Silberverbindung 
anschlieBend thermisch zu Silber zersetzt werden. Bevorzugt eignet sich die Methode, einen grobpordsen 
Trager mit der Losung eines Silbersaizes (wie z. B. SUbernitrat (US-PS 3 575 888) oder Silberlactat (DE-AS 5 
12 1 1 607) oder einer Silberkomplexverbindung (z. B. eines Silberamincarboxylat-Komplexes (DE-OS 21 59 346) 
zu trtaken und anschlieBend durch Behandlung mit einem Reduktionsmittel oder durch Warraebehandlung die 
Silberverbindung zu zersetzen. . 

Bevorzugte erfmdungsgemaBe ICatalysatoren enthalten im allgemeinen 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 2 bis 
25Gew.-% Silber bezogen auf das Gewicht des Tragers. GroBere Mengen Silber sind aus wirtschaftlichen t0 
GrOnden uninteressanL 

Die SilberpartikelgroBe im ungebrauchten Katalysator liegt insbesondere zwischen 0,1 und 200 tiro, bevorzugt 
zwischen 1 und 100 nm, besonders bevorzugt zwischen 2 und 50 nm. Die Bestimmung der SUberpartikelgrdBe 
kann z. B. durch XRD (X-ray diffraction) erfolgen. 

Als Kupferoxid ist sowohl CU2O als auch CuO oder eine Mischung aus beiden Kupferoxiden einsetzbar. 15 

Kupfer- und Aluminiumoxid konnen auch ganz oder teilweise in Form der Mischphase CUAI2O4 vorliegen. 

E>er Kupferoxidgehalt im Katalysator liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 90 Gew.-%, insbesondere bei 2 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtkatalysator. 

Der Kupfer- und Aluminiumoxid-haltige Trager kann rein oder mit weiteren Elementen dotiert vorliegen. Die 
Dotierung von hochoberflichigen Tragern (insbesondere Aluminiumoxid-Trager) fuhrt zur Erhdhung der ther- 20 
mischen Besttadigkeit des Tragers (z. B. DE 34 03 328, DE 25 00 548, AppL Catal 7, 21 1 -220 (1983), J. CataL 1 27, 
595—604 (1991)> Zusatzlich sollen die Fremdionen zur katalytischen Aktivhat des Katalysators beitragea Zur 
Dotierung konnen die Verbindungen folgender Elemente herangezogen werden: Alkaiimetaile, Erdalkaiimetal- 
le, Metalle der seltenen Erden, Metalle der 1. Obergangsmetallreihe, Y, Zr, B, Si und Zn. Der Gehalt des 
aluminiumoxidhaltigen Katalysators an Dotierverbindungen (Promotoren) kann zwischen 0,01 und 50 Gew.-% 25 
liegen. 

Als Promotoren besonders geeignet sind Verbindungen der Elemente Mg, Ca, Sr, Ba, Co, Ni, Fe, Y und Ce. 
Besonders bevorzugt ist ZnO. 

Die Porositat des Tragers soilte vorteilhaft so beschaffen sein, daB das Porenvolumen zwischen 0,01 und 
0*8 ml/g liegt. Vorteilhaft liegen im Trager Meso- und/oder Makroporen vor. Unter Mesoporen werden dabei 30 
Poren mit einem Durchmesser von 2 bis 50 nm, unter Makroporen solche mit einem Durchmesser von uber 
50 nm verstanden. 

Neben Silber kdnnen noch weitere metallische Aktivkomponenten, insbesondere Au, Pd, Pt, hn Katalysator 
vorhanden sein. 

Die erfiiidungsgemaOen Tragerkatalysatoren kdnnen in Form von Pellets, Waben, Ringen, Splitt, Voll- und 35 
Hohlstrangen oder auch in anderen geometrischen Formen ("shaped catalysts", siehe z. B. US 2 408 164, GB 
2 193 907, US 4 233 187) vorliegen. 

Fur bestimmte Anwendungen ist es dabei wichtig, daB Form und GrdBe so gewahlt werden, daB ein mdglichst 
kleiner Druckverlust entsteht. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird Distickstoffmonoxid oder ein Distickstoffmonoxid enthaltendes 40 
Gasgemisch bei erhdhten Temperaturen, bevorzugt von 200° C bis 900° C, uber den Tragerkatalysator geleitet 
und dabei zu Stickstoff und Sauerstoff zersetzt Dabei kann die GHSV (Gas Hour Space Velocity) zwischen 500 
und 50.000 Nl Gas/1 Kat • h, vorzugsweise zwischen 1500 und 20.000 Nl Gas/1 Kat • h liegen. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren kann so durchgefOhrt werden, daB man reines Distickstoffmonoxid oder 
Distickstoffmonoxid enthaltende Gasgeraische oder Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas in einem Ofen 45 
oder Warmetauscher auf die notwendige Reaktortemperatur vorheizt und dann durch ein mit dem erfindungs- 
gemaBen Katalysator gefulltes Reaktionsrohr leitet Das Vorheizen des Reakttonsgases kann auch direkt im 
Reaktionsrohr durch eine vorgeschaltete Inertmaterialschicht erfolgen. Zum Aufheizen des Katalysators und/ 
oder des Inertmaterials kann neben einer externen Warmequelle auch die Reaktionswarme, die bei der Zerset- 
zuiig desDistickstoffmonoxidsfrei wird, herangezogen werden. 50 

Im Gasgemisch, das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren behandelt wird, kdnnen neben dem N2O 
insbesondere noch NO und/oder NO2 vorhanden sein, und zwar insbesondere in einer Menge von 0,01 bis 50 
VoL-%, bezogen auf das Gesamtgas. Der N02-Gehalt des Gasgemisches betrSgt bevorzugt 0,01 bis 50 Vol.-%, 
insbesondere 0,1 bis 30 VoL-%. Das Gasgemisch kann neben N2O und NO/NO2 (NO x ) auBerdem noch N2, 02, 
CO, CO2, H2O und Edelgase enthalten. ss 

Der Druckbereich, in dem das Verfahren im allgemeinen durchgefOhrt wind, liegt zwischen 0,1 und 20 bar, d h. 
es kann bei Unter- und Oberdmck gearbeitet werden. Bevorzugt ist die Arbehsweise bei DrOcken von Normal- 
druck bis 7 bar. 

Das Verfahren kann sowohl unter adiabatischen als auch unter isothermen Bedingungen durchgefOhrt wer- 
den. 60 

Insbesondere eignet sich der erfmdungsgemaBe Katalysator und das erfindungsgemaBe Verfahren dazu, urn 
N2O in den Abgasen, die bei der Herstellung von Adipinsaure, z. B. durch Oxidation von Cyclohexanol und/oder 
Oyclohexanon mit Salpetersaure ehtstehen,zu zersetzen. 

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens liegt darin, daB N2O selektiv zersetzt wird, d. h. eine Zersetzung von 
NOx als Wertprodukt fmdet nicht statt 65 

Niit dem erfindungsgemaBen Katalysator und Verfahren geUngt es, die katalytische Zersetzung von Distick- 
stoffmonoxid sowohl rein als auch in Gasgemischen bei deutlich tteferen Tempera turen durchzufuhren, als es 
dem Stand der Technik entspricht. Die Erfindung stellt sowohl in wirtschaftficher Hinsicht als auch in bezug auf 
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die Performance des Katalysators eine deutliche Verbesserungdar. 
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Beispiele 
Typische Gaszusammensetzung 

N2O: 23VoL-% 

N0 2 : 17VoL-y 0 

N 2 : 47VoL-<Ko 

°2= 7,5VoL-0/o 

H 2 0: 3 Voi>% 

CO r . 2,5VoL-% 

GHSV: 4000 Nl Gas/1 Kat . fa 

Die N20-Umsatze wurden nach folgender Forme! berechnet: 

Umsatz in % « Konz. N2O am Gaseintritt - Konz. N 2 am Gasaustritt 

Konz. N2O am Gaseintritt 

Die Konz. NfeO wurdejeweils gaschromatographiscfa bestimmt 

Herstellung der Katalysatoren 
Beispiel 1 
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ve£^£?^^ H.O) , h verkne te, 

wurden mit 45,19 ml waBriger Losung die ^Jg aSS^SSS^^a Was ^ raufnahme 52,7 Gew,%) 
'f^ratiu-stehengela^ 

abschhe&end 4 h bei 700°C calcinieri rw™ '™f* rwt ^ el> ' sz,lr Gewichtskonstan2bei 120°C getrocknet und 
BCT-Oberfteche von Mm*/* * ^ S ° enthielt 14.4 Gew.-% Silber undSSS eh!e 

Beispiel 2 

wK'nAgSFK^^ Wasseraufnahrne 63,85Gew,%) 

^temperaturstehen^ela^^^ " nd ^ sSS H 

net und abschlieBend 4 h bei 600°C cEf^ I^ g f kT^ ^"rGewichtskonstanz bei 120-Cgetrock- 

Kupferoxid-haltigen AlumiSuZcidtrTS wden mit 2S 2^ 10 Gew - % C«X 67* ?oes 

Gewichtskonstanz bei 120° C eetrocknetnrw? liSEr* « "ehengelassen. Der impragnierte Trlger wurde bis zur 
enthielt 14,9 Gew,% SUber und h«t^iwrSSK ^of m*^^"""** Der S ° erhaltene Katalysator 

Beispiel 3 



Raumtemperatur stehengelassen. Der!rwrt 2 nierti T^.'. "'S ^ U "nprSgniert, daraufhin eine Stunde bei 
net undabschlieBend4 h bei 600»C^dE? Trager wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 120»Cgetrock- 

Z$U?S8 S£gi5ft^^ "*« * ^riger Losung, die 29.9 g 

gnierteTrager wurde bis zur GfSLSSkS^^ iS? 

teTrtger wurde bis zur Gewichtskonstanz M^^t^^^^u^^^ 1 ^ 11 - impragnier- 
soerhahene Kata.ysator enthielt 143 O^^E^ 

Beispiel 4 



Eine Mischung aus 127 
und 24Q0 g CuO wurde ui 
65 verstrangt, getrocknet und 
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63 ro 2 /g. 

Beispiel 5 

Eine Mischung aus 127,1 g A10(0H) (Pural SB), 252,0 g AI7O3 wie in Beispiel 4 und 240,0 g CuO wurde unter 5 
Zugabe von 20 ml konzentrierter Ameisens&ure in 210 ml H2O 1 h verknetet, verstrangt getrocknet lind 
calciniert Der Trfiger enthalt 393 Gew.-% CuO. 

49,5 g hiervon wurden mit 32 ml w&Briger Losung, die 783 g Mg (NOa)2 • 6 H2O enthalt, imprigniert daraufhin 
eine Stunde bei Raumtemperatur stehengelassen. Der impragnierte Trager wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 
1 20° C getrocknet und abschlieBend 4 h bei 700° C calciniert 10 

61,1 g hiervon wurden mit 27 ml waBriger Losung, die 17 f 0g AgN©3 enthalt, impragniert, daraufhin eine 
Stunde bei Raumtemperatur stehengelassen. Der impragnierte Trager wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 
120°C getrocknet und abschlieBend 4 h bei 700°C calciniert Der so erhaltene Katalysator enthalt 15,0 Gew.-% 
Silber und hatte eine BET-Oberflache von 65 m 2 /g. 

t5 

Vergleichsbeispiel 1 

GemaB DE-OS 40 29 061 wurde ein Katalysator nachgestellt 150 g handelsGblicber Aiuminiumoxid-Trager 
(BET-Oberflache 1,7 m 2 /g; Wasseraufnahme 29,2 Gew.-%) wurde mit 100 ml waBriger L6sung, die 41,7 g Ag- 
NO3 enthalt, impragniert und daraufhin eine Stunde bei Raumtemperatur stehengelassen. Der impragnierte 20 
Tr§ger wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 120°C getrocknet und abschlieBend 4 h bei 700° C calciniert Der so 
erhaltene Katalysator enthielt 14,6 Gew.-<K> Silber und hatte eine BET-Oberflache von 1,12 m 2 /g. 

Vergleichsbeispiel 2 

25 

Der gemaB DE-OS 35 43 640 bevorzugte Palladiumkatalysator auf alpha-AJuminiumoxid wurde nachgestellt 
200 g alpha-Aluminiumoxid (BET-Oberflache 20,2 m 2 /g) wurden mit NaOH impragniert und bei 120°C getrock- 
net Dieser Trager wurde mit 96 ml einer waBrigen Natriumtetrachloropalladat-II-L5sung, enthaltend 1 g Pd, 
impragniert und daraufhin 3 Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen. Der Pd 2+ -haltige Trager wurde zur 
Reduktion des Pd 2 * mit Hydrazin behandelt Im AnschluB wurde der Katalysator chlorfrei gewaschen und bei 30 
120°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Der so erhaltene Katalysator enthielt 0,4 Gew.-% Palladium. 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB DE 41 28 629 wurde ein Katalysator nachgestellt 225 g AJO(OH) (Pural SB) wurden mit 25 g La(N0 3 )3 35 
und 12,5 g Ameisensaure 3 h verknetet verstrangt getrocknet und calciniert 64,10 g hiervon (BET-Oberflache 
183 m?/g; Wasseraufnahme 76 Gew.-%) wurden mit 503 ml waBriger Losung, die 173 g AgNCh enthalt impra- 
gniert und daraufhin eine Stunde bei Raumtemperatur stehen gelassen. Der impragnierte Trager wurde bis zur 
Gewichtskonstanz bei 1 20° C getrocknet und anschlieBend 4 h bei 700° C calciniert Der so erhaltene Katalysator 
enthielt 1 4,5 Ge w.-% Silber und hatte eine BET-Oberflache von 1 56 m 2 /g. 40 

Durchfuhrung der Distickstoffnionoxid-Zersetzung 

Als Versuchsapparatur diente ein 80 cm langes Reaktionsrohr aus Stahl der Gute Hasteloy C, unterteilt in 
Aufheiz- und Reaktionszone. Der Innendurchmessers betragt 18 mm. Um den Temperaturverlauf im Rohr 45 
tnessen zu kdnnen, wurde ein Innenrohr mit 3,17 mm AuBendurchmesser eingesetzt indem ein Thermoelement 
leicht verschoben werden kann. Zur besseren Warmeubertragung wurde der Reaktor in der Aufheizzone mit 
> Inertmaterial (Steatit) gefullt Getestet wurden jeweils 40 ml Katalysator (Splitt 1,5—2 mm) bei AtmosphHren- 
druck. 

so 

Versuchsergebnisse 



Katalysator 


Laufzeit (h) 


Temper at ur (°C) 


Umsatz (%) 


1 


164 


520 


> 99,9 


2 


242 


490 


> 99,9 


. 3 


124 


500 


> 99,9 


4 


150 


500 


> 99,9 


5 


240 


495 


> 99,9 


VI 


150 


610 


97,5 


V2 


112 


640 


66,5 


V3 


280 


530 


> 99,9 
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erfindungsgemaBenKa^ D,e Versuche »*- auch, daB die 

Patentanspriiche 

1. Silberhaltiger Alunriniumoxid-Tragerkatalvsator ftir 7»~»» 

vorhandenem Distickstoffmonoxid, dldiSh "j"*? " fa Gas « emischen 

Aluminiumoxid Kupferoxid enthalt geKennzeichnet, daB der Tragerkatalysator neben Silber und 

9oSw!St" aCh AnSPmCh dadUrch ^kennzeichnet, daB er einen Kupferoxid-Gehah von 0,1 bis 

enS IySat ° r ^ AnSprUCh dadureh gekennzeichnet, daB er zumindest einen weiteren Promoter 

MetaUederl.Obergangsmetfc^SBfS?^ Me »"« «er seltenen Erden, 

de!S!^ 

^Kata^ato,- „ ac h Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB er als zusatzlichen Promoter Zinkoxid 

bJSSESJSlSr AmfMm 3 bIs 6 ' *•*«* ^^ichnet, daB der AnteU der Promotoren 0.01 
^EKSt""* AnSPrUCh '» dadUTCh ^ennzeichne, daB die Porosis des Kata^tors 0.01 bis 
Po£*>!o^^ 
JdeSefS^^^ 

Jo*<S!SttSrt!i? AnSPmCh dadUrch — der Silbergeha.t im Katalysator 0.1 bis 

enth I a a t dySat ° r ^ AnSprudl dadurch gekennzeichnet, daB er als Aktivkomponenten weitere Metalle 
^SteSlf""* ^enazeichne, daB es sich bei den metallischen Aktivkompo- 

«'^^B em Tragerkatalysator nach 

& wScSySAJfS? I4, *> l «"<" i <*°«- <"* * Mr**™™ von 200- 

!£SSSSS^ffi 4 ^ d ^Sr iCh »«. *» - N2O und NOk nodi 

monoxid ragerkatalysators nach den AnsprQchen 1 bis 13 zur Zersetzung von Distickstoff- 
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